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The Ag halide emulsion layer of a photographic material is spectrally-sensitised with a 

benzothiazole-containing cyanine dye which can have an indolyl, isoindolyl or carbazolyl 

substituent on the benzo nucleus and which is of formula (I) where Rl - R3 and R6 - R9 

= H, halogen, alkyl, MeO, aryl, 1-, 2- or 3-pyrrolyl, 2- or 3-furanyl, 2- or 3-thienyl, 1- or 

2-indolyl or N-carbazolyl or R7 together with R6 or R8 completes an optionally 

substituted benzene or naphthalene ring system; R4 and R5 = alkyl, sulpho-alkyl, 

carboxyalkyl, -(CH2)n-S02-NH-S02-alkyl, -(CH2)n-S02-NH-CO-alkyl, -(CH2)n-CO- 

NH-S02-alkyl or -(CH2)n-CO-NH-CO-alkyl, with n = 1-6; X = -O-, -S-, -Se- or - 

N(R10)-; R10 = optionally substituted alkyl; LI - L3 = optionally substituted methine 

optionally forming part of one or more carbocyclic rings; A = H or an aromatic residue or 

completes a condensed benzene ring with B; B = group completing a condensed benzene 

ring either with C or A; C = H or a n aromatic residue or completes a condensed benzene 

ring with D or B; D = H or an aromatic residue or completes a condensed benzene ring 

with C - Q = an anion or cation for charge balance; and m = 1 , 2, 3 or 4. 

More than one compound (I) can be used and a specified cyanine dye can also be present. 

ADV ANT AGE - (I) give better spectral sensitivity than do the corresponding cyanine 

dyes with pyrrole substituents. Further, the sensitisation is stable in the green range 530- 

590 nm and in the red and 1R ranges. (Dwg.0/0) 
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dyes with pyrrole substituents. Further, the sensitisation is stable in the green range 530- 
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@ Farbfotografisches Material 

® Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mii> 
destens einar I ichtempfind lichen Silberhalogenidemulsi- 
onsschicht, deren Sifberhalogenidemulsion mit einem 
Cyaninfarbstoff spektral sensibilisiert ist, weist erhdhte 

Empfindlichkeit auf. .£$c^-f$C -In Formel I bedeuten 

R 1 , R 2 , R 3 R 8 bis R 9 (gleich oder verschieden): H, Halogen, 
Alkyl, Methoxy, Aryl, 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 
2-Furanyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 1-lndolyl, 
2-lsoindolyI oder N-Carbazolyl; 

oder R 7 zusammen mit R 6 oder R 8 den erforderlichen Rest 
zur Vervollstandigung eines gegebenenfalls substituier- 
ten ankondensierten Benzolringes oder Naphthalinring- 
systems; 

R 4 und R 5 (gleich oder verschieden): Alkyl, Sulfoalkyl, Car- 
boxyalkyl, -(CH 2 ) n -S0 2 -NH-S0 2 -Alkyl, -<CH 2 ) n -S0 2 -NH- 
CO-Alkyl, -(CH 2 ) n -CO-NH-S0 2 -Alkyl oder -<CH 2 ) n -CO-NH- 
CO-Alkyl (n = 1-6); 

X -0-, -S-, -Se- oder -NR 10 (R 10 = gegebenenfalls substitu- 
iertes Alkyl); 

L 1 , L 2 , L 3 substituierte oder unsubstituierte Methingrup- 
pen, die Bestandteile eines oder mehrerer carbocycli- 
scher Ringe sein konnen; 

A H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B den 
erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankon- 
densierten Benzolringes; 

B entweder zusammen mit A oder zusammen mit C den 
erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankon- 
densierten Benzolringes; 

C H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B oder 
D den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines an- 
kondensierten ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer Silberhalogenidemulsions- 
schicht, die mit einem Cyaninfarbstoff spektral sensibilisiert ist 

Die Verbesserung der spektralen Empfindhchkeit fotografischer Materialien ist eine permanente Herausforderung. 
Durch Verwendung von Polymethinfarbstoffen ist es mdglich, die Empfindlichkeit fiber den Eigenempfindlichkeitsbe- 
reich hinaus zu erweitera. Hierfiir sind Cyanine besonders geeignet In EP-A-0 599 383 und EP-A-0 599 384 werden 
Benzthiazolmonomethincyanine beschrieben, welche mindestens einen 5-gUedrigen Heterocyclus (furanyl, thienyl, pyr- 
rolyl) als Substituent am Benzokern tragen und auf Silberhalogenid-Emulsionen zu guten spektralen Empfindlichkeiten 

^Es wurde gefunden, daB durch Verwendung von benzthiazolhaltigen Cyaninen der allgemeinen Formel I, welche min- 
destens einen substituierten oder unsubstituierten Indolyl- bzw. einen substituierten oder unsubstituierten Isoindolyl- 
bzw. einen substituierten oder unsubstituierten Carbazolylsubstituenten am Benzokern tragen, im Yjrgleich zu den ent- 
sprechenden C^aninfarbstofifen mit Pyrrolsubstituenten hohere spektrale Empfindlichkeiten erzielt werden. 




0) 



r1 r2 r3 s R 6 bis R 9 (gleich oder verschieden): H, Halogen, Alkyl, Methoxy, Aryl, 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 2- 
Furanyl, 3-Furanyl, 2-ThienyU 3-Thienyl, 1-Indolyl 2-Isoindolyl oder N-Carbazolyl; oder R 7 zusammen mit R 6 oder R 8 
den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines gegebenenfalls substituierten ankondensierten Benzolringes oder 
Naphthalinringsy stems; 

R* und R 5 (gleich oder verschieden): Alkyl, Sulfoalkyl, Carboxyalkyi, -(CH 2 ) n -S02-NH-S<VAlkyl, -(CH^-SOrNH- 
CO-Alkyl, -(CH^-CO-NH-SOz- Alkyl, oder -(CH^^CONH-CO- Alkyl (n = 1-6); 
X -O-, -S-, -Se- oder -NR 10 (R 10 = gegebenenfalls substituiertes Alkyl); 

L 1 , L 2 ', L 3 substituierte oder unsubstituierte Methingruppen, die Bestandteile eines oder mehrerer carbocyclischer Ringe 

seinkonnen; _ . j • 
A H, einen aromadschen Rest oder zusammen mit B den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung ernes ankondensier- 
ten Benzolringes; . * j • 

B entweder zusammen mit A der zusammen mit C den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung ernes ankondensierten 

Benzolringes; 

C H, einen aromadschen Rest oder zusammen mit B oder D den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankon- 
densierten Benzolringes; . 
D H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit C den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung ernes ankondensier- 
ten Benzolringes; , 
q ein gegebenenfalls zum Ladungsausgieich erforderliches Anion oder Ration; 

m ^durda einen der Reste R 1 bis R 3 und R 6 bis R 9 dargestellter Alkylrest ist geradkettig oder verzweigt und enthaltbis 
zu 4 C-Atome. Bevorzugtes Beispiel hierfur ist Methyl. Ein durch R 4 oder R 5 dargestellter oder darin enthaltener Alkyl- 
rest ist geradkettig oder verzweigt und enthalt bis zu 6 C-Atome. 

Ein durch einen der Reste R 1 bis R 3 und R 6 bis R 9 dargesteUter Arylrest ist vorzugsweise Phenyl oder substituiertes 
Phenyl, z.B. mit Halogen, Alkyl und/oder Alkoxy substituiertes Phenyl. 

Beispiele fur Substituenten an einem unter BeteiUgung von zweien der Reste R 6 , R 7 und R 5 vervollstandigten ankon- 
55 densiertenBenzolring oder Naphmalinringsystem sind Halogen, insbesondere Chlor, Alkyl und Alkoxy. 

Wenn unter Beteiligung von A und B ein ankondensierter Benzolring vervoUstandigt wird, dann stehen C und D vor- 
zugsweise fur H oder beide zusammen ebenfalls fur den zur Vervollstandigung eines ankondensierten Benzolringes er- 
forderlichen Rest. Wenn unter Beteiligung von B und C ein ankondensierter Benzolring vervoUstandigt wird, dann stent 
bevorzugt mindestens einer der Reste A und D fur einen aromatischen Rest Ein durch A, C, oder D dargesteUter aroma- 
60 tischer Rest ist insbesondere ein unsubstituierter Phenylrest oder ein Phenylrest, der beispielsweise nut Halogen, Alkyl 
oder Alkoxy substituiert ist. Ein unter BeteiUgung von zweien der Reste A, B, C und D vervoUstandigter ankondensierter 
Benzolring kann substituiert sein, z. B. mit Halogen, Alkyl oder Alkoxy. 

Geeignete Beispiele fur erfindungsgemaBe Sensibilisatoren werden nachfolgend aufgefuhrt. 
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Synthese des Farbstoffes (I>23 



t*» A 




Die Synthese von 3 aus 1 und 2 erfolgte analog nach der in J. Chem. Soc., Perkin Tvms. J, 1989, 2407 beschriebenen 
25 Methode. 

Heistellung des Quartarsalzes 4 

30 2 64 g (10 mmol) 3 werden in 5 ml Dichlorbenzol mit 1.22 g (10 mmol) 1,3-Propansulfon 6 h auf 160°C erhitzt Nach 
AbkUhlen auf Raumtemperatur gibt man 30 ml Aceton zu, tefluxiert 0.5 b, laBt auf Raumtemperatur abkuhlen, saugt ab, 
wSt^todfi* mit Aceton nach und kocht ohne zwischenzeitliches Trocknen mit 30 ml Methanol 1 h aus. 
Ausbeute: 2.68 g (69.3% d.Th.). 



Hetstellung des Farbstoffes (I)-23 

1 93 e (10 mmol) 4 werden in 10 ml m-Kresol heiB gelost und bei ca. 100°C Innentemperatur mit 5.29 g (30 mmol) 
Orm^pions^iiethylester versetzt und 15 min bei 100"C geruhrt. Nach AbkOhlen auf Raumtempemmr gib man 
™Sj von 1 93 g (10 mmol) 4, gelost in 10 ml m-Kresol, zu und dosiert bei Raumtempemmr mnemalb yon 5 mm 
! 78^ a! Sol) Triemylamin m. Nach 2h Riihren bei Raumtemperatur wild die Farbstofflosung mnerhaU, von 

45m £m75nu^^^ 
mltX^nn?^^^ 

E F^rbstoff uber Nacht auskristallisieren, saugt ab und wascht grtindlich mit Aceton. Nach Ttocknen mi Vakuum bei 
SO°CbiszmGewichtskonstanzerhaltinan5.02g(55%d.'ni.)Faibstofif. , 

Die He^eUurder erfindungsgemaBen Cyanine gelingt auch durch die Anwendung der Svnthesememode^e :m 
-TOB cSlOTIE DYES AND RELATED COMPOUNDS" von Frances M. Hamer Inteiscience Puphshers (1964) be- 

iSen'er^^ 

dern auch eine stabile Sensibilisierung im griinen Spektralbeieich zwischen 530-590 nm, un roten Spektralbereich zwi 
schen 600-680 nmbzw. 680-750 nm und im infraroten Spektralbereich erreicht. 

stoffe der Formel II zugemischt werden: 




(ID 



worin bedeuten: 

X 21 , X 22 -0-, -S-, -Se- oder -NR 10 (R 10 = AlkyU vorzugsweise Ethyl); 
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R 21 H, Methyl oder Ethyl; 

R 22 R 23 , R*. R 27 . R». R» H, Halogen (vorzugsweise Chlor), -CN, -CF 3 , Alkyl (voizugsweise Methyl), Alkoxy (vor- 
rugswe.se Mettoxy) oder Aryl (vorzugsweise unsubstituiertes Phenyl oder Phenyl das bdspielsweise m, Halogen odL 
Alkyl subswuim ist); oder R 23 zusammen mit R 22 oder R* bzw. R 28 zusammen mit R 27 oder R 29 erforderliche R«fe 
^Vervolktandigung emes gegebenenfalls substituierten Naphthoazols, Anthraazols oderPhenanthroazols- 

M+ ein gegebenenfalls zum Ladungsausgleicb erforderliches Ration. 

esind: 



10 



15 



20 



PD.13 




wu 



CH. 



(CH.L40' 



W-ia 



(CH^-COOH 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



JISS? ^^togj^sche Materfalien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfilme, farbfotoerafi- 
SrdS^tt^eSf 65 ^ farbempfindIiChe *" FarbdiZions.an'sfer-VeSrfn 

Die fotografischen Materialien bestehen aus einem TYager, auf den wenigstens eine Uchtempfindliche Silberhaloeeni- 
demuls,onssch,cht aufgebracht ist. Als TrSger eignen sich insbesondere dtane Rime und S Ste 60 
5f!aS5S3«3i£S VOrder " ** RaCk * ite "*»"•"" Hilfeschichten ist in Research DhSSSwJ 
Die farbfotog^schen Materialien enthalten Ublicherweise mindestens je eine rotempfindliche, erilnemDnndliche und 
fe e 2h D f rt C H e S "^ e ^^^hicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten u^d £E22^ 
J^SS^SSST *" SChiChte ° Unte -^ -geoninet sein. Dies sei fur die - 

Farbfotografische Fume wie Colomegativfilme und Colorumkehrfilme weisen in der nachfolgend angegebenen Reihen- 
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folge auf dem Mger 2 oder 3 rotempfindUche, blaugriinkuppelnde SUberhalog^demulsionsschichte^ 2 Oder 3 jgrito- 
SndUche, purjirkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten unc 12 oder 3 blauempfindhche, gelb toppdnde 
KogenidenXinssX^ 

grafischen EmpfindUchkeit, wobei die weniger empfindlichen Tell scbichten in der Regel naber sum Trager angeordnet 
sind als die hoher empfindlichen Tfeil schichten. , 

Zwischen den grunempfindlichen und blauempfindlichen Schichten ist iibUcherweise eine Gelbfilterschicht ange- 
bracht die blaues Iicht daran hindert, in die darunter Uegenden Schichten zugetangen. 

Die Modichkeiten der unterschiedlichen Scbichtanordnungen und ihre Auswirkungen auf die fotografischen Eigen- 
schaften weiden in J. Inf. Rec. Mats., 1994, VbL 22, Seiten 183-193 beschrieben. 

FaSotografisches Papier, das in der Regel wesentlich weniger UchtempfindUch ist als eu, farbfotografisch« 
weisTin der nachfolgend angegebenen Reihenfolge auf dem Trager UbUcherweise je erne blauempfindhche, gelbkup- 
Se SUberhaloge^demukionsschicht, eine grunempfinduche. purpurkuppelnde gemdem^ions^hicht 
undeme rotempfindUche, blaugriinkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht auf; eke telbfi terschicht kann entf aUen^ 

Abweichungen von Zahl und Anordtoung der lichtempfindlichen Schichten konnen zur Emelung besummter E^eb- 
nist voSSen werden. Zum Beispiel k8nnen alle hochempfindlichen Schichten zu einem Schichtpake und aUe 
niedrigempfindlichen Schichten zu einem anderen Schichtpaket in einem fotografischen Film zusammengefaBt sem, urn 

^iffiES!^ Emulsionsschichten sind Bindemittel, Silberhalogenidkemchen und 

Fa A^ab^uberBeeigneteBindemittelfindensich in Research Disclosure 37254, TbU 2 (1995), S. 286. 

^abonOber|eeigne te Silbemalogenidemulsionen,ihreH^^^ 
Usierung einschUefflich geeigneter Spektralsensibilisatoren finden sich in Research Disclosure 37254, Tfeil 3 (1995), b. 
286 und in Research Disclosure 37038, Tfeil XV (1995), S. 89. 

Fotoerafische Materialien mit Kameraempfindlichkeit enthalten UbUcherweise SilbeAromidiodidemulsionen, die ge- 
gebenenfaUs auch geringe Anteile Silberchlorid enthalten konnen. Fotog^sche^Kop^e^nahen «^alten entweder 
SUterchloridbromidemulsionen mit bis 80 mol-% AgBr oder Silberchloridbroimdemulsionen mit uber 95 mol-% AgCl. 

Waten zu de^Faibkupplem finden sich in Research Disclosure 37254, Tfeil 4 (1995), S. 288 und in Research Disclo- 
«,rel7038 Teil H (1995) S 80. Die maximale Absorption der aus den Kupplem und dem Farbentwickleroxidationspro- 

540 bis 560 nm, Blaugrttnkuppler 630 bis 700 nm. _ 
TStog^scheTFilmen werden zur Verbesserung von Empfindlichkeit, K6rnigkeit Scharfe und Fatbttennung 
haufig Vetbindungen eingesetzt, die bei der Reaktion mit dem Entwickleroxidationsprodukt \ferbindungen freisetzen, die 
fotografisch wiricsam sind, z. B. DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor abspalten qqc\ 

AmTaben zu solchen Verbindungen, insbesondere Kupplem, finden sich in Research Disclosure 37254, Tfeil 5 (1995), 
S 290 und in Research Disclosure 37038, Teil XIV (1995), S. 86. 

DtemXS£ben Farbkuppler, aber auch andere hydrophobe Bestandteile der Schichten, werden ubhcherweise 
in hochsiedenden organischen Losungsmitteln gelost oder dispeigiert. Diese Losungen oder Dispersionen warden dann 
BindemitteUdsung (UbUch^weise Gelannelosung) emulgiert und liegen nach dem Ttocknen der 
Schichten als feine TWpfchen (0,05 bis 0,8 um Durchmesser) in den Schichten vor . mt ^ n . aMml 

Geeignete bochsiedende organische Ldsungsmittel, Methoden zur Einbnngung m die Schichten T««^?f^ 
Materials und weitere Methoden, chemische Tfcrbindungen in fotografische Schichten emzubnngen, finden sich m Rese- 

^^r^i^^f^L 2 ^^^ Spekttalempfindlichkeit angeordneten nicht Uchtempfindli- 
chen ZwiSenShten konnen Mittel enthalten, die eine unerwUnschte Diffusion von EntwicWeroxidationsprodukten 
au^ eme^chtem?findlichen in eine andere Uchtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher spektraler SensibiUsierung 

Ve GeeSete Vetbindungen (WeiBkuppler, Scavenger oder EOP-FSnger) finden sich in Research Disclosure 37254, Tfeil 7 
( 1 Q051 S 292 und in Research Disclosure 37038, Tfeil ffl (1995), S. 84. 

( St fotogmfiSe Material kann weiterhin UV-Iicht absorbierende Verbindungen, WeiBtoner Abstandshalter^Qter- 
, k££ u^dWeiBenlabilitat sowie zur Verringerung des Farbschleiers, Weichmacher (Latices), Biocide und anderes 
eD Snete Verbindungen finden sich in Research Disclosure 37254, Tfeil 8 (1995). S. 292 und in Research Disclosure 
37 £e'sShS^^ 

z i^tet^^ 

"^SS^^W^t^ farbfotografische MateriaUen ihrem Charakter entspreehend nach unters^i^- 
lichti vSaCn vtmrbeitet B Lelheiten zu den ^rfahrensweisen und I dafl* ^S^SSSSam S M?£ 
Disclosure 37254, TfeU 10 (1995), S. 294 sowie in Research Disclosure 37038, Tfeile XVI bis XXDI (19V5), b. *>tr. zu 
sammen mit exemplarischen MateriaUen verbffendicht. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Unter Verwendung des SensibiUsierungsfarbstoflfes 1-23 wurde ein UchtempfindUches fotografisches Material wie 
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folgterstellt: 

Zu 100 g einer SUberbromidemulsion mil 10 mol-% Agl mit breiter KorngroBenverteilung und einem \folumenschwer- 
punto von .41 pm werden 41.3 mg eines Stabilisators ST, gelost in 6.88 g Wasser und 0.12 g NaOH Ih^eSZ 
Nach 45. Rflhren bei 45«C werden 24.5 mg 1-23 (26.8 umol) ge!6st to 25 ml Metban^zugSSen und Sto 

h R"hren 1 26 g ^ Kuppers K .j ^ , g9 ^ jfupplers K-2. beide zusammen in 50.4 g Wasser, 3 15 g TrikresT 
phospbat und 0.22 g Netzmittel NM emulgien, zu. Nach Zugabe von 120.0 ml 5 gew.-%igW Sger Cfclatine^nd 

,^ M rf T "?* *L m f Netzmitte lNM, gelost to einem Gemisch aus 16 ml wlsJund 0 4 mlS^ 
hinzu. Nach weiteren 15 nun wird die Emulsion vergossen und anschlieBend gehartet Metnanol 




10 



15 
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C 5 H 1f -t O 



OH H H 

I 1 




25 



30 



ST 



fx} 

U N N 



ST-A 




35 



40 



NM 



C 8 H 17 SO a 



C 2 H S -N + — C 2 H 6 
C 2 H 6 



In g etcher Weise wurden weitere Materialien hergesteUt mit dem Unterschied, daB anstelle des erfmdungseemaBen 
Sensibumenmgsfarbstoflf -23 andere Sensibilisierungsfarbstoffe verwendet wurden; to alien FaUen^SKtoS 
Farbstotoenge (26 8 pmol) verwendet. Die Ergebnisse stod to Tkbelle 1 dargestellt Von den so te^eSS Ma£r£ 
hen wurde die Empfindhchkett bestimmt Hierzu wurden Proben der Materialmen hinter einem \feriaufekeu1 tehchS 
etner Colornegatiwerarbettung gemaB "The Journal of Photograflc Science, 1 974, Seiten 597, 59^Tterworfen 
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Tabellel 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Farbstoff 


Empfindlichkeit A 


Probenart 


(I)-3 


0.93 | 


brtinaung 


00-11 


6.99 


Ernnaung 


(D-2 


0.93 


Erfindung 


00-14 


1.00 


Erfindung 


(I)-23 


1.00 1 


Erfindung 


V-l 


r 0 78 


Vergleich 


1 V-2 


0.81 




, V-3 


0.83 


Vergleich 


V-4 


0.88 




V-5 


0.90 


Vergleich 



* Empfindlichkeit aiif die von 1-23 normiert 



40 



^-"V ***** 



c-Q-ijrrP-3 



45 



50 



/ 



V 



Beispiel 2 

Wie in Reismel 1 beschrieben wurden die Empfindlichkeiten von entsprechend heigesteUten Malerialien bestimmt, die 

- ^^^^^^^^^^^ 

belle 2 dargestellt 



60 



65 



10 



DE 196 46 855 A 1 

Tabelle2 



JL Am U9WH 


IVf ivphitnm 

lTjuscnungs- 


iLmptindlich 


Proben 


mischung 


verhaltnis 


keit* 


art 

oil 


(I>3/(I>11 


1/1 


0.96 




(I)-2/(I)-ll 


1/2 


0.98 


T-< f~fi n rl n n rr 

Xil linuuiig 


(I)-3/(I)-23 


1/2 


0.98 




(T)-3/(II)-15 


1/2.5 


1.00* 


Prri fi Hi in a 

cj 1 1 imimg 


(I)-2/(II)-13 


1/3 


0.92 


X-d A JJULVlUXig 


(II)-16/(I)-23 


1/2 


0.90 


d llllUUXIg 


V-2/V-3 


1/1 | 


0.86 


v cr giei cn 


V-l/V-3 | 


1/2 


0.88 


Vergleich 


V-2/V-4 


1/2.5 


0.85 


Vergleich 


V-2/(n)-15 


1/3 


0.87 


Vergleich 


v-i/(n)-i3 


1/2 


0.83 


Vergleich 


(n>16/V-4 


1/1 


0.92 


Vergleich 



10 



15 



20 



30 



35 



* Empfindlichkeit auf die der Kombination (l>3/(I)-23 normiert 

Beispiel 3 

,n^i Vh BC > Pid 1 b ^ ebe ™den die Empfindlichkeiten von entsprechend hergestellten Materialien bestimmt, die 
zusatzhch imt einem oder zwei Sensibilisierungsfarbstoffen der Formel H Oder zusatzlich mil einem oder zwei Sensibi- 40 

sensibiUsiert wurden. Die Gesamtmenge aller drei Sensibiiisatoren eines jeden THpels 

TabeU^^^^ Materialien wurde die EmpfindUchkeit bestimmt Die erzielten Empfindlichkeitswerte sind in 
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Tfebelle3 



10 



15 



20 



25 



Farbstoff ] 


Mischungs- 


Empfindlich 


Proben 


mischung 


vernal tnis 


■well 


art 


(I)-l/(I)-23/(I)-14 


1/3/0.5 


i nn v 

i.yjyj 




(I)-2/(T)-23/(II)-14 


i /"3 /A C 

1/3/0.5 




J mm Atl 1 1 1 


(II)-16/(I)-23/(II)-14 


1 /A C 

1/3/0.5 




<*— ** fcii iW'i* 1 'pi 


(n)-i i/0)-i i/(i>i4 


I 1 /"> /A C 

1/3/0.5 


n 07 




(II)- 1 1/(0-1 1/(H>14 


1/3/.UZ 


fl 04 




V-3/V-4/V-5 

I V -?/ V "/ " 


1/3/0.5 


0.86 


Vergleich 


V-l/V-4/(II)-14 


1/3/0.5 


0.83 




(II)-16/V-4/(II)-14 


1/3/0.5 


0.80 




(II)-ll/V-3/V-5 


1/3/0.5 


0.82 




(n)-ii/v-3/n)-i4 


1/3/.02 


0.77 


Vergleich 



30 



35 



40 



45 



* Empfindlichkeit auf die der Kombination (l>l/(l>23/(i>14 normiert 

Beispiel 4 

Unter Verwendung des Sensibilisierungstripels (n>l/<TI)-17/(I>l wurde ein Uchtempfmdlicb.es Material wie folgt 

SnJdL Silberbromidemulsion mil 10 mol-% Agl (Silbeigehalt in AgNOj amgedruckt: 201 g pro^Emulsion) mit 
breiter KorneroBenverteilung und einem Wumenschwerpunkt von 1.41 pm weiden 413 mg einess Stobilisators ST, ge- 
Kto 68 ™g W^er und 1.2 g NaOH, hinzugegeben. Nach 45 min bei Riihren 45°C werden 145.5 mg (1949 pmol) 
S- 1,0 life gelost in PhenoxyethanolAlettanol = 2/8, zugegeben, nach weiteren 30 man ROhren bex 40Xwerd<* 
27 0 me (48 7 umol) (11)-17 gelost in obigem Solvensgemisch und Konzentrahon zugegeben und abermals 30 mm bei 
4^geSCJh\vLen 18.0 mg (24.4 pmol) (1>1 in obigem Wsungsmittelgenrisch ^f^™™™™?*'- 
ben Manribt anscblieBend 200 mg ST-A, gelost in 40 g Wasser zu, riihrt 10 min bei 40°C, gibt dann unter Ruhten 40 g 
^pe« K 3 ta 580 g Wasserund 40 1 Trikresylphosphat emulgiert zu. Nach Zugabe von 1200 mg 5 gew,% lg er 
SgerG^ladne gibt ml noch 8 10 mg Netzmittel NM, gelost in einem CJenuschaus 16 ml Wasser und 4 ml Methanol 
hinzu Nach weiteren 15 min wird die Emulsion vergossen und anschlieBend gehartet. 



50 



55 K-3 



t-C fi H. 



60 




65 



Tn sleicher Weise wurden weitere Materialien hergesteUt mit dem Unterschied, daB anstelle des obigen Sensibilisato- 
ter dnem Ver2teil belichtet und einer Colomegativverarbeitung gem* "Tbe Journal of Photografic Sconce. 1974, 
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Seiten 597, 598" unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt 

Tabelle4 



Farbstoff 


Miscbungs 


Empfindlich 


Proben 


mischung 


verhaltnfa 


Unit* 
■veil. 


art 


(TT)- 1/01)- 1 7/(T)- 1 


4/1/0.5 


0 00 

V.77 


Ernnaung 


0D- i/fir>- i 7/OD-2 


4/1/0.5 


i on* 

1 .w 


txtinaung 


(n)-i/(nv8/avi 


4/1/0.5 


0 05 


ruiinaung 


(II).l/(TD-8/(T)-2 


4/1/0.5 




nrtinaung 


(n>i/(n)-i 7/(0-i 


4/1/1 


0.99 


Erfinrfiinff 

^ «** * i ii mil iifc 


(n)-i/(n)-i7/v-i 


4/1/0.5 


0.87 


Vergleich 


(n)-i/(n)-i7A^-6 


4/1/0.5 


0.86 


Vergleich 


(n)-i/(n)-8AA-i 


4/1/0.5 


0.86 


Vergleich 


(n)-i/(n)-i8/v-6 


4/1/0.5 


0.90 


Vergleich 


(n)-i/(n)-i7/v-i 


4/1/1 


0.92 


Vergleich 



* Empfindlichkeit auf die der Kombination (II)- 1/(11)- 17/(I>2 nonniert 



Beispiel 5 

Emulsionsbereituiig und Sensibilisierung 

Es werden die folgenden Losungen jeweils mit demineralisiertem Wasser angesetzf 
Losung 1 
4000 g Wasser 
500 g Gelatine 
Losung 2 
6700 g Wasser 
1300gNaCl 
0.4mgK 2 IrCl6 
0.2 mgNaaRhCl* 
Losung 3 
6500 g Wasser 
3600gAgNO3. 

Losung 2 und 3 bei i 45°C im Lauf von 70 min bei einem pAg von 7,7 gleichzeitig unter intensivem RUhren zur Losung 
1 gegeben. Man erhalt erne SUberchloridemulsion mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0.5 urn. Das Gelatine/ 
AgN0 3 -Gevyichtsverhaltnis betragt 0. 14. Die Emulsion wird in bekannter Weise ultrafiltriert, gewaschen und mit so viel 
Gelatine redispergiert, daB das Gelatine/A g N0 3 -Gewichtsverhmtnis 0.56 betragt Der Siiberhalogenidgehalt betragt pro 
kg Emulsion 1.5 mo L Die Emulsion wird bei einem pH-Wert von 5.3 unter Ruhren mit 18 umol Gold(ni)chlorid7Moi 
?r ^ ^ I !"£ J^OaMol A &*°1 versetzt - Nach 5 min werden 200 mg der Verbindung A zugesetzt und an- 
schheBend 3 h bei 70°C unter RUhren gereift. Nach Abktthien auf 50°C wird durch Zugabe von 215.8 mg/kg AgNOi (I)- 
32 (gelost m Methanol 0.1%ige Losung) spektral sensibilisiert und durch Zugabe von 2g B/kg AgNO^ stabilisiert. 
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Es wird ein fotografisches Aufzeichnungsmaterial mit folgenden Schichten auf einem poiyethylenbeschichteten Pa- 
piertrager hergestellt: 

1. ) Schicht (rotempfindlich, blaugriinlcuppelnd) 
Emulsion 030 g/m 2 AgN0 3 

5 Blaugriinkuppler K-BG 0.42 g/m 2 
Trikresylphosphat 0.42 g/m 2 

2. ) Schutzschicht 
Gelatine 1.60 g/m 2 

3. ) Hartungsschicht 

10 HartungsmittelH 0.20 g/m 2 




Das Material wird durch einen Stufenkeil 40 ms belichtet und im ProzeB AP 94 verarbeitet 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 dargestellt. 

T^belle 5 



35 


Farbstoff 


Empfindlichkeit* 


Probenart 




©-28 


0.96 


Bfindung 


40 


(I)-30 


0.95 


Erfindung 




(I)-32 


1.00* 


Erfindung 


45 


V-7 


0.86 


Vergleich 




V-8 


0.88 


Vergleich 


50 


V-9 


0.91 


Vergleich 



* Empfindlichkeit auf die von (I)-32 normiert. 
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Patentanspriiche 

1. Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit mindestens einer lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsions- 
schicht, deren Silberhalogenidemulsion mit einem Cyaninfarbstoff spektral sensibilisiert ist, dadurch j 
zeichnet, daB der Cyaninf arbstoff der Formel I entspricht: 

R 9 




A) 



worin bedeuten: 

R 1 , R 2 , R 3 , R 6 bis R 9 (gleich oder verschieden): H, Halogen, Alkyl, Methoxy, Aryl, 1-Pyrrolyl, 2-Pyrrolyi, 3-Pyr- 
rolyi, 2-Furanyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, Mndolyl, 2-Isoindolyl oder N-Carbazolyl; 
oder R 7 zusammen mit R 6 oder R 8 den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines gegebenenfalls substituier- 
ten ankondensierten Benzolringes oder Naphthalinringsystems; 

R 4 und R 5 (gleich oder verschieden): Alkyl, Sulfoalkyl Carboxyalkyl, -(CH^-SOo-NH-Sa-Alkyl. -(CH^-SO,- 
NH-CO-AlkyU -(CH^-CaNH-S^-Alkyl, oder <CH^CO-NU-COA\^\ (n =1^6); ^ ^ 

X -O-, -S-, -Se- oder -NR 10 (R 10 = gegebenenfalls substituiertes Alkyl); 

L 1 , L 2 , L 3 substituierte oder unsubstituierte Methingruppen, die Bestandteile eines oder mehrerer carbocycUscher 
Ringe sein ktinnen; 

A H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankonden- 
sierten Benzolringes; 

B entweder zusammen mit A der zusammen mit C den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankonden- 
sierten Benzolringes; w 
C H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit B oder D den erforderlichen Rest zur \fervoUstandigung eines an- 
kondensierten Benzolringes; 

D H, einen aromatischen Rest oder zusammen mit C den erforderlichen Rest zur Vervollstandigung eines ankonden- 
sierten Benzolringes; 

Q ein gegebenenfalls zum Ladungsausgleich erforderliches Anion oder Kation; 
m 1,2, 3, oder 4. 

2. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die SUberhalogenidemulsion zusatzlich 
mit mindestens einem Cy aninfarbstoff der Formel II spektral sensibilisiert ist: 



B 24 N N \, 27 

R 25 R 28 
(M + ) 



worin bedeuten: 

X 21 , X 22 -a, -S-, -Se- oder -NR 10 (R 10 = Alkyl); 
R 21 H, Methyl Oder Ethyl; 

R 22 , R 23 , R 24 , R 27 , R 28 R 29 (gleich oder verschieden): H, Halogen, -CN, -CF 3 , Alkyl, Alkoxy oder Aryl; 
oder R 23 zusammen mit R 22 oder R 24 bzw. R 28 zusammen mit R 27 oder R 29 erforderliche Reste zur Vervollstandi- 
gung eines gegebenenfalls substituierten Naphthoazols, Anthraazols oder Phenanthroazols; 
R und r26 fe leic * oder verschieden): Alkyl, Sulfoalkyl, Carboxyalkyl, KC^-SajSlH-SO^JVlkyl, -{CHo)„- 
S^-NH-CO-Alkyl, -(CH 2 ) n -CONH-S0 2 _Alkyl- oder -(OI^^aNH-CO-Al^l (n= 1^6); 2 ^ 
(M + ) ein gegebenenfalls zum Ladungsausgleich erforderliches Kation. 

3. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die SUberhalogenide- 
mulsion zusatzlich mit mindestens einem weiteren Cyaninfarbstoff der Formel I spektral sensibilisiert ist. 

4. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemul- 
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sion mit einem der Cyaninfarbstoff der Formel I spektral sensibilisiert ist, worin m=2 ist, und daB do: Chloridanteii 
der Silberhalogenidemulsion mindestens 90 mol-% betragt. 

5. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemul- 
sion zusatzlich die Verbindung der Formel B enthalt: 




6. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemulsion zusatzlich 
die Verbindung der Formel A enthalt: 



A 




SH 



7. Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB die Silberhalogenidemul- 
sion zusatzlich mit mindestens einem Cyaninfarbstoff der Formel I spektral sensibilisiert ist, worin m=3 oder 4 ist 
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